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(54) Title: PROCESS FOR PRODUCING POROUS POLYMER GLOBULES 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON POROSEN POLYMERKUGELN 



(57) Abstract 

A process is disclosed for producing porous polymer globules. Polymers, preferably polyolefins or PVC, are dissolved in a solvent, 
preferably halogenated hydrocarbons or alkyl esters, at temperatures close to the boiling point of the solvent. The hot polymer solution is 
cooled and the polymer globules formed during the cooling process are separated, washed and dried. The porous polymer globules are for 
example useful as catalyst carriers or as adsorbing products. 

(57) Zusammenfassung 

Die Errlndung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von porosen Polymerkugelchen. ErfmdungsgemaB werden Polymerisate, 
vorzugsweise Polyolefine oder PVC in einem Losungsmittel, vorzugsweise halogenierte Kohlenwasserstoffe Oder Alkylester, bei 
Temperaturen nahe des Siedepunktes des LOsungsmittels gelost. Die heiBe PolymerlOsung wird abgekQhlt und die wahrend des 
AbkOhlprozesses gebildeten PolymerkOgelchen abgetrennt, gewaschen und getrocknet. Die porosen Polymerkagelchen sind z.B. geeignet 
als Katalysatoitrflger oder als Adsorptionsmittel. 
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Verfahren zur Herstellung von porosen Polymerkugeln 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her- 
stellung von porosen kugelf ormigen Teilchen im nichtnanoskala- 
ren Bereich aus polymerem Material. 

Kugelf ormige Teilchen werden z. B. in grofcem MaSstab als 
Katalysator , Katalysatortrager , Adsorbenzien, Trockenmittel 
oder Ionenaustauscher verwendet. 

Fur die meisten der genannten Anwendungszwecke werden 
Teilchen mit einer gleichma&igen kugelf ormigen Gestalt und 
einem engen Kornspektrilm benotigt, um somit eine moglichst 
gleichmaSige Packung und hohe Packungsdichte z. B. im Fest- 
bettreaktor zu ermoglichen. Werden die Teilchen im Bewegt- 
bettreaktor eingesetzt, so wird von den Teilchen noch eine 
erhohte Abriebf estigkeit erwartet . 

Sollen die Teilchen als Katalysatoren oder Katalysator- 
trager verwendet werden, so miissen sie neben einem engen Korn- 
spektrum eine bestimmte Oberflache und ein spezifisches Poren- 
vo lumen aufweisen. 

Kugelf ormige Teilchen auf der Basis anorganischer Oxide 
werden z. B. nach dem allgemein bekannten Sol-Gel-Verf ahren er- 
halten, indem zunachst ein Sol in Form einer Losung, Suspension 
oder Dispersion hergestellt wird. Das Sol wird danach in trop- 
fenf ormige Teilchen iiberfuhrt, die anschlieSend zur Gelierung 
gebracht werden. Dabei nehmen die Tropfen Kugelgestalt an und 
erstarren in einem geeigneten gasformigen oder flussigen Medi- 
um. Nach einem Na£proze& wird getrocknet und getempert. Das 
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Fertigprodukt besteht aus kugelf ormigen, porosen oxidischen 
Teilchen. 

Polymerdispersionen andererseits , sind winzige Polymer- 
kiigelchen, die in einem fliissigen Medium gleichmMSig verteilt 
sind. Annahernd 30 % aller Kunststoffe auf der Basis von Sty- 
rol, Butadien, Acrylsaurederivaten oder Vinylestern werden 
heute in Form von Dispersionen hergestellt und verarbeitet. 

Zur Emulsionspolymerisation werden Monomere zunachst in 
Wasser gelds t oder in Form feinster Tropfchen unter Zusatz von 
Tensiden emulgiert. Nach dem Starten der Polymerisationsreak- 
tion, bei der sich Monomer e zu langen Kettenmolekulen aneinan- 
derlagern, wachsen die Tropfchen auf Kosten der gelosten Mono- 
mere und harten schliefclich unter Vernetzung zu 5 0 bis 1.000 run 
(in Abhangigkeit vom Tensidgehalt ) kleinen, kugelf ormigen, un- 
porosen Teilchen aus. 

Es ist ferner bekannt, porose, nichtnanoskalare Polymer- 
kugelchen durch Suspensionspolymerisation in Gegenwart inerter 
Komponenten, die spater aus dem Polymer entfernt werden konnen, 
herzustellen. 

Die Polymerisation der Monomeren wird hierbei unter sol- 
chen Bedingungen durchgefuhrt , daS die inerten Komponenten in 
den wahrend der Polymerisation gebildeten Polymer teilchen fein 
verteilt werden. 

In einer anschliefeenden Verf ahrensstuf e werden die inerten 
Komponenten durch Verdampfen, Auslaugen oder auf eine andere 
Weise, die die gewunschte Porositat in dem Polymerteilchen be- 
wahrt , entfernt . 

Diese, Verf ahrensweise eignet sich jedoch nur fur Polymere, 
deren Polymerketten eine starre zusammenhangende Gitterstruktur 
bilden, z. B. quervernetzte aromatische Polymere (DE 32 02 479). 
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Ferner lassen sich porose Polymerteilchen auf Polyvinyl- 
chloridbasis herstellen, indem man Polymer losungen in einem er- 
warmten Gasstrom zerstaubt und dabei das Losungsmittel ver- 
dampft. Hierbei ist die Wahl des L6 sung smitt els von Bedeutung, 
da gegebenenf alls eine Molekulargewichtsveranderung vermieden 
werden soil und in jedem Fall keine Losungsmittelreste im Poly- 
mer verbleiben durfen. 

Die Aufgabe der Erfindung bestand darin, ein modif iziertes 
Verfahren zur Herstellung poroser Polymerkugeln im Bereich von 
1 bis 5.000 Micrometer bereitzustellen . 

Erf indungsgemafi werden nichtvernetzte, also linear e Poly- 
mere, insbesondere Polyolefine oder PVC, bei erhdhter Tempera- 
tur in einem Losemittel geldst und anschlie£end bis auf Raum- 
temperatur abgekiihlt. Bei der Wahl des . Losungsmittels kommt es 
darauf an, ein Losungsmittel zu wahlen, das bei hohen Tempera- 
turen eine hohe Loslichkeit fur die eingesetzten Polymere auf- 
weist und bei niedrigen Temperaturen eine niedrige Loslichkeit 
der eingesetzten Polymere bewirkt, so dafe mit sinkender Tempe- 
ratur die Polymere wieder ausf alien. Ein wei teres Kriterium fur 
die Wahl des Losemittels ist, da£ das Polymerisat mit dem Lose- 
mittel echte oder kolloidale Losungen bildet. 

Es wurde gefunden, daS z. B. halogenierte aromatische Koh- 
lenwasserstof f e, Alkylester oder Phenyl&ther nicht nur die Po- 
lymere losen, sondern da& sich nach dem Losen die Polymer Id sung 
beim Abkiihlen wieder entmischt und in unerwarteter Weise porose 
Polymerkugelchen gebildet werden. 

In einer Ausfiihrungsf orm wird als halogenierter Kohlenwas- 
serstoff Dichlorbenzol zum Losen der Polymere verwendet. Es 
sind sowohl Ortho-, Meta, als auch Paradichlorbenzole oder de- 
ren Gemische geeignet. Bevorzugt wird 1 . 2 -Dichlorbenzol verwen- 
det. 
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In einer weiteren Ausf iihrungsf orm wird als Alkylester 
Amylacetat oder als Phenylather Anisol zum Losen der Polymere 
verwendet . 

Das Losen der Polymere erfolgt bei Temperaturen nahe den 
Siedepunkten der verwendeten Losungsmittel , z. B. bei 100 bis 
180 °C, vorzugsweise bei 140 bis 180 °C . Die Anwendung von 
Druck ist ebenfalls moglich. 

Als nichtvernetzte lineare Polymere, die auch Verzweigun- 
gen tragen konnen, werden Polyolefine vorzugsweise Polypropy- 
len, Polyethylen oder Polyvinylchlorid verwendet. 

In einer bevorzugten Ausf iihrungsf orm wird Polypropylen 
verwendet . 

Das Abkuhlen der Polymerlosung kann schnell oder langsam 
erfolgen. 

In einer Ausf iihrungsf orm der Erfindung wird die Losung mit 
einer Geschwindigkeit von 1 bis 3 °C pro Minute abgekiihlt. 

Es ist ebenfalls im Sinne der Erfindung, die polymere Lo- 
sung unter Absenkung der Temperatur auf 60 bis 90 °C liber eine 
Zeitdauer von 0 bis 24 Stunden zu altern. Vorzugsweise erfolgt 
die Alterung liber eine Zeitdauer von 1 bis 3 Stunden unter Ab- 
senken der Temperatur auf 60 bis 80 °C. Nach dem Altern wird 
die Losung weiter auf Raumtemperatur abgekiihlt. 

Je nach dem, wie die Polymerlosung abgekiihlt wird, kann 
die GroSe der Polymerkugeln beeinfluSt werden. 

. Durch Variation der Abkuhlzeit bzw. der Alterungs tempe- 
ratur kann die Gro&e der Polymerkugeln also beeinflufet werden. 

Betragt die Alterungszeit z. B. 1 bis 2 Stunden und die 
Alterungs temperatur 70 °C, kann man Polymerkugeln mit einem 
mittleren Durchmesser von 110 bis 120 urn erhalten. Die Alte- 
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rungs tempera tur liegt ublicherweise zwischen 60 und 100 °C, wo- 
bei festgestellt wurde, daS mit abnehmender Alterungstemperatur 
der Kugeldurchmesser zunimmt. 

Mem erhalt z. B. Mikrokugeln mit einem mittleren Durch- 
messer < 100 pm, wenn auf eine Alterung verzichtet wird. 

Ein weiterer Einf lufcf aktor auf die Polymerkugelgrofie ist 
der Trockensubstanzgehalt (TS-Gehalt) des in Losung zu brin- 
genden Polymerisates . So hat sich ein TS-Gehalt von 20 % als 
guns tig fur eine optimale Kugelbildung erwiesen. TS-Gehalte 
<20 % fuhren zur Bildung von deutlich kleineren Kugeln. 

Wird die heifie Polymer losung in an sich bekannter Weise 
zur Abkiihlung in ein Kiihlmedium verspriiht, verdiist Oder ver- 
tropft, erhalt man Meso- Oder Makrokugeln mit einem mittleren 
Durchmesser. von 100 - 200 urn bzw. 1.000 bis 5.000 um. 

Die gebildeten' Polymerkugeln werden abgetrennt und mit ei- 
nem Losungsmittel, in dem die zum Losen des Ausgangspolymeri- 
sates verwendeten Losungsmittel loslich sind, gewaschen und an- 
schliefiend getrocknet. Das zum Waschen der Polymerkugeln ver- 
wendete Losungsmittel soli mit den zum Losen der Polymerisate 
verwendeten Losungsmi tteln kein azeo tropes Gemisch bilden. 

Vorzugsweise wird Alkohol zum Waschen verwendet. 

Wird 1 . 2-Dichlorbenzol als Losungsmittel verwendet, wird 
zum Waschen vorzugsweise Isopropanol benutzt, da Isopropanol 
mit 1 . 2-Dichlorbenzol kein azeotropes Gemisch bildet, so daS 
eine destillative Trennung ohne weiteres moglich ist. 

Wird Amylacetat als Losungsmittel fur das Polymerisat ver- 
wendet, konnen die Polymerkiigelchen ebenfalls mit Isopropanol 
gewaschen werden. 

Es ist ebenfalls im Sinne der Erfindung, die heiSe Poly- 
merlosung zur Abkiihlung in an sich bekannte Weise durch Ver- 
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spruhen oder Vertropfen in ein KUhlmedium, z. B. in kalte oder 
flussige Luft, in festes C0 2 oder in flussigem Stickstoff, ein- 
zutragen . 

Es hat sich ais guns tig erwiesen, die Kugelchen mehrmals 
zu waschen, urn sicher zu gehen, daS das Losemittel vollstandig 
entfernt wird. 

Erf indungsgemaS konnen nicht nur porose Polymerkugeichen 
aus den reinen Polymeren hergestellt werden. Es ist ebenfalls 
moglich, physikalische oder chemische Mischungen von Polypro- 
pylen, Polyethylen oder Polyvinylchlorid als Einsatzmaterial zu 
verwenden . 

Zur Beeinf lussung der physikalischen und funktionalen Ei- 
genschaften der Polymerkugeichen konnen an sich bekannte Addi- 
tive in an sich bekannter Weise in das Polymer eingebaut wer- 
den. So konnen die Additive z. B. in geloster oder fester Form 
der Polymerlosung zugemischt werden. 

Es ist ebenfalls im Sinne der Erfindung, die Eigenschaf- 
ten der porosen Polymerkugeichen durch Coaten oder Impragnieren 
mit an sich bekannten Additiven zu beeinf lussen. 

Als Additive konnen z. B. Additive mit funktionalen Grup- 
pen, Komplexbildner , Tenside, Porosierungsmittel, anorganische 
Oxide oder Tonerde verwendet werden. 

In einer Ausf uhrungsf orm der Erfindung wurde Titantetra- 
chlorid, Titantrichlorid bzw. Magnesiumchlorid als Additiv zur 
Beeinf lussung der physikalischen Eigenschaf ten der Polymer- 
kugeichen verwendet . 

Die erf indungsgemafc hergestellten porosen Polymerkugeichen 
zeichnen sich gegenUber den bisher bekannten Polymerkugeichen 
z. B. durch ein enges Kornspektrum und eine sehr gleichmafcige 
Kugelgestalt aus. 
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In einer bevorzugten Ausf lihrungsf orm werden Polypropylen- 
kiigelchen, deren mittlerer Durchmesser 10 bis 50 pm oder 1.500 
Vim betragt, hergestellt. In einer anderen bevorzugten Ausfuh- 
rungsform werden Polymer kiigelchen mit einem mittleren Durchmes- 
ser von 500 bis 1.000 urn hergestellt. 

Diese Polymer kiigelchen weisen ein giinstiges Porenvolumen 
sowie eine vorteilhafte Verteilung des Porenvolumens auf. Das 
Porenvolumen betragt 0,1 cm 3 /g bis 3 cm 3 /g, vorzugsweise 0,2 
cm 3 /g bis 2 cm 3 /g / insbesondere 0,3 cm 3 /g bis 1,5 cm 3 /g. Die 
Verteilung des Porenvolumens ist so, dafi wenigstens 90 % der 
Poren einen Durchmesser unter 10 \im auf weisen. Vorzugsweise 
weisen 90 % der Poren- einen Durchmesser unter 5 uni, insbesonde- 
re einen Durchmesser unter 1 urn auf. 

In einer bevorzugten Ausf lihrungsf orm werden Polypropylen- 
teilchen, deren Poren zu wenigstens 90 % aus Poren bestehen, 
die einen Durchmesser von maximal 0,1 urn besitzen und die ein 
Porenvolumen von 0,3 cm 3 /g bis 1 cm 3 /g aufweisen, hergestellt. 

Aufgrund ihrer Eigenschaf ten konnen sie nicht nur als Ad- 
sorptionsmittel, sondern auch als Katalysator trager Verwendung 
f inden. 

Die erf indungsgemaS hergestellten porosen Polymer kiigelchen 
konnen z. B. als Tragerxnaterial fur Ziegler-Natta-Katalysato- 
ren, die zur Polymerisation von Olefinen verwendet werden, ein- 
gesetzt werden. 

Diese an sich bekannten Katalysatoren enthalten als kata- 
lytisch aktive Verbindung wenigstens ein Metall oder eine Me- 
tal Iverbindung der 3., 4. oder 6. Nebengruppe des PSE. 

Diese katalytische Verbindung kann eine Metallocen-Verbin- 
dung der genarmten Metalle sein, oder eine Verbindung, die we- 
nigstens Titan, Magnesium und Chlor enthait oder ein organi- 
scher Titantrichlor-Komplex mit organischen Elektronendonorver- 
bindungen, die freie Elektronenpaare besitzen. 
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Diese Verbindungen sind bekannt und zahlen zum Stand der 
Technik. 

Die Herstellung der Tragerkatalysatoren erfolgt in bekann- 
ter Weise durch Impragnieren oder Tranken der Polymerkiigelchen 
mit der katalytischen Verbindung, wobei die Verbindung in oder 
auf dem Trager fixiert wird. 

Als Metallocen-Verbindung werden Verbindungen verstanden, 
die mindestens ein neutrales Metallocen, wobei das Metall mit 
wenigstens einem Halogenatom verbunden ist und mindestens ein 
ionisierendes Mittel enthalten. Beispiele von neutralen Metal- 
locenen, von ionisierenden Mitteln sowie Verfahren zur Herstel- 
lung dieser Katalysatoren sind in US 5,496,782 offenbart. 

Als Verbindungen, die Titan, Magnesium und Chlor enthal- 
ten, werden die Verbindungen verstanden, die in US 5,556,893 
offenbart sind. Insbesondere sind Verbindungen geeignet, die 
Magnesium- oder Titanchlorid enthalten. 

Als organischer Titantrichlor-Komplex werden Verbindungen 
verstanden, die gemafi US 5,206,198 durch Umsetzung von TiCl 4 
mit einer Verbindung der allgemeinen Formel I 



AlR m (Y) n X 3 _ (m+n) 

in der 

R ein Kohlenwasserstof f radikal, z. B. Alkyl 

Y OR', SR', NR'R", wobei R' und R" ein Kohlenwasserstof f radikal 

z. B. Alkyl oder Wasserstoff 
X Halogen bedeuten und 

n 0 bis 3, vorzugsweise 0 bis 0,5, insbesondere kleiner als 
0,45, vorzugsweise kleiner oder gleich 0,4 ist 
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und 

m ,0 bis 3, vorzugsweise 1 bis 2 ist. 



Die Summe m+n ist kleiner oder gleich 3. 

Zur Herstellung der Tragerkatalysatoren werden vorzugswei- 
se die erf indungsgemaS hergestellten porosen Polypropylenktigel- 
chen als Tragermaterial verwendet. 

Diese Tragerkatalysatoren sind fur die Homo- und/oder Co- 
polymerisation von Olefinen mit 2-20 Kohlenstof f atomen z. B. 
Athylen, Propylen, 1 -But en, 4-Methylpenten, 3 -Methylbuten ge- 
eignet . 

Die Verf ahrensbedingungen derartiger Polymerisationsreak- 
tionen sind bekannt und geh6ren zum Stand der Technik. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung erlautern 
jedoch nicht einschranken. 



Beispiele 

Batchweise Herstellung von Polypropylenkugelchen 

60 kg Polypropylen werden in einem mit Riihrwerk ausgerustetem 
Doppelmantel-Behalter unter Dampfbeheizung in Dichlorbenzol 
(600 kg) gelost. Losetemperatur 160 °C . Die Losung wird auf 
70 °C abgekuhlt. Ca. 2 Stunden wird diese Temper atur (70 °C) im 
Behalter konstant gehalten. 

Die entstandene Suspension wird anschlie&end auf Umgebungs- 
temperatur (25 °C) abgekuhlt. Die gebildeten Polypropylenku- 
gelchen werden abfiltriert und mit 1.800 kg Isopropanol gewa- 
schen. Die Waschldsung, ein Dichlorbenzol- Isopropanol-Gemisch, 
wird destillativ wieder in Dichlorbenzol und Isopropanol aufge- 
trennt und kann wieder verwendet werden. Die gewaschenen Poly- 
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propyl enkuge In werden mit Stickstoff getrocknet und durch Sie- 
ben f raktioniert . 

Versuchsdurchf iihrung analog Beispiel 1, variiert wurde der 
Trockensubstanzgehalt (TS-Gehalt) an Polypropylen sowie die 
Alterungszeit . Die Losungstemperatur betragt 150 °C, als L6- 
sungsmittel wird Amylacetat verwendet. 

Durch Variation der Abkiihlzeit von Losungs- auf Alterungstem- 
peratur im Bereich 40 min. bis 3 h wurde f estgestellt , da£ kur- 
ze Abkuhlzeiten kleine Kiigelchen ergeben, eine Verlangerung der 
Abkiihlzeit fordert die VergroSerung des Kugeldurchmessers . 

Des weiteren wurde f estgestellt , daS mit abnehmender Alterungs- 
temperatur die Bildung von Kugeln mit groSerem Durchmesser 
ebenfalls begunstigt ist. 

Die Alterungszeit hat keinen wesentlichen EinfluS auf die GroSe 
der Polymer kugeln. 

Pe&gpigl 3? 

Versuchsdurchfuhrung analog Beispiel 1 

Losungsmittel : Anisol 
Losungstenperatur : 12 0 °C 

Bei TS-Gehalten von 5 bis 10 % wurden Kugeln mit relativ klei- 
nem Durchmesser erhalten. 

Belspiele 4-6: 

Polypropylen wurde bei 160 °C in Dichlorbenzol gelost und in 
bekannter Art und Weise in ein kaltes Medium vertropft. Als 
kaltes Medium kamen kalte Luft, festes C0 2 und fliissiger Stick- 
stoff zur Anwendung. 
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Die gebildeten Polymerkugeln wurden abgetrennt, mit Isopropanol 
gewaschen, getrocknet und durch Sieben f raktioniert . 

Dichlorbenzol und Isopropanol wurden durch Destination aus dem 
Waschwasser zuriickgewonnen. 

Tabelle 1 weist Ergebnisse der batchweise Herstellung der Poly- 
merkligelchen aus . 

Ergebnisse, die beim Verspruhen der Polymerlosung in Luft er- 
mittelt wurden, werden in Tabelle 2 aufgefuhrt. 



Tgbelle 1: 



Polypropylen 
TS-Gehalt 


t Losungsmlttel j 

I [ 


Alter ungj 


Porenvolumen 

;;'iWgrr 


Partikelgrdflenverr 
teilun g i n Ml kromete r, 
Maximum bei 


10 


Dichlorbenzol I 


ohne 


0,69 


80 


10 


: Dichlorbenzol j 


3 Stunden 


0,58 


160 


20 


■. Amviacetat 


ohne 


0,61 


73 



Tabelle 2: Verspruhen der Polymerlosung bei Raumtemperatur in Luft 



Potypropyten 1 
TS-Gehaft 


Losungsmlttel 


mrttlorer Durchmesser 


10 j Dichlorbenzol 
20 ! Amylacetat 


1,5 ±0.5 
4±t 



Beisoiel 7: 

A. Herstellung des Katalysators 

In einen 1 1-Autoklaven werden 25 g Polypropylenkiigelchen 
mit einem Porenvolumen von 0,58 ml/g, die gemaS Beispiel 2 
hergestellt wurden, eingetragen. Dazu fxigt man bei 30 °C 23 
ml (45,2 mmol) Diisoamylather . In diese Mischung werden in- 
nerhalb einer halben Stunde 20 ml TiCl 4 eingetragen. Die 
Temperatur wird bei 3 0 °C gehalten. 
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Zu dieser Suspension wird innerhalb einer Stunde 

Al { C 2 H 5 > ! # 75 ( 0-CH 2 -CH 2 -CH ( CH 3 ) 2 ) 0 , 25 Cl 
hinzugefugt . 

Die Aluminiumverbindung wird zuvor durch Mischen von 6 ml 
Diethylaluminiumchlorid (DEAC) und 1,3 ml Isoamylalkohol und 
27 ml Hexan erhalten. 

Die Temperatur wird innerhalb einer Stunde auf 100 °C erhoht 
und 2 Stunden gehalten. AnschlieSend wird auf 20 °C abge- 
kuhlt . 

Der feste Katalysator wird abgetrennt, mit Hexan gewaschen 
und im Sticks toff strom getrocknet. Der Katalysator enthalt 
78 g Ti und 167 g Cl pro kg Katalysator (Bestimmung durch 
Elementaranalyse) . 

B. Polymerisation von Propylen 

In einen 5 1 Autoklaven werden unter Stickstof f atmosphare 

- 400 mg DEAC, gelost in Hexan 

- 60 mg TiCl 3 

Wasserstoff mit einem Partialdruck von ca. 1 bar 

- 3 1 fliissiges Propylen 

eingetragen. 

Die Konzentration der DEAC/Hexan-Losung wurde so gewahlt, 
da6 80 g DEAC in 1 1 Hexan gelost wurden. 

Das Molverhaltnis DEAC:TiCl 3 im Katalysator ist ca. 10. 
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Das Gemisch wird 3 Stunden bei 65 °C geruhrt. Durch Entgasen 
wird das uberschiissige Propylen entfernt. 

Die katalytische Aktivitat wird indirekt durch die Bestim- 
mung des Restgehaltes an Titan im Polymer durch Rontgen- 
Fluoreszenz ermittelt. Sie betragt, ausgedruckt in g Poly- 
propylen pro g TiCl 3 \ 9410. 

Die Produktivitat , ausgedruckt in g Polypropylen pro g Kata- 
o lysator, betragt 23 64. 

Polypropyleneigenschaf ten: 

spez. Gewicht 3 83 g/1 

Schmelzviskositat 6,9 g/10 min 

(ASTM D Norm 1238) 

Beispiel 8; 

A. Herstellung des Katalysators 

100 ml einer Losung, die durch Mischen von 76 g Magnesium- 
chlorid mit 500 ml Titantetrabutylat in 400 ml Heptan bei 
90 °C nach 4 Stunden erhalten wurde, werden in einen 1 1- 
Reaktor, der mit Sticks toff gespult wurde, eingetragen. Da- 
nach werden 420 ml Hexan, 100 ml Silikondl (Fluid 200, Vis- 
kositat 50 cSt) und 25 g Polypropylenkugelchen, analog Bei- 
spiel 7A, hinzugefugt. 

Bei einer Temperatur von 10 °C werden innerhalb von 2 Stun- 
den 37 ml Siliciumtetrachlorid in die Mischung eingetragen. 
Die Temperatur wird innerhalb einer Stunde auf 100 °C erhoht 
und 2 Stunden gehalten. 



Die feste Phase wird abgetrennt und mit Hexan gewaschen. 



WO 98/04618 PCT/EP97/03860 

Innerhalb einer Stunde werden bei Umgebungs tempera tur 375 ml 
Hexan und 42 ml Titantetrachlorid hinzugef iigt. 

Die Temperatur wird innerhalb einer Stunde auf 100 °C erhoht 
und 2 Stunden gehalten. 

Nach Abtrennung und Reinigung der fes ten Phase werden 1,1 ml 
Diisobutylphthalat zugefugt. Die Temperatur wird wiederum 
innerhalb einer Stunde auf 100 °C erhoht und 1 Stunde gehal- 
ten. 

Die feste Phase wird abgetrennt und mi t Hexan gewaschen. Da- 
nach werden 42 ml Titantetrachlorid innerhalb einer Stunde 
hinzugef ugt. Die Temperatur wird wiederum innerhalb einer 
Stunde auf 100 °C erhoht und 2 Stunden gehalten. 

Der Katalysator wird abgetrennt, mit Hexan gewaschen und ge- 
trocknet. 

Zusammensetzung pro kg Katalysator: 

1,9 g Ti 
22 g Mg 
70 g CI 



B. Polymerisation von Propylen 

In einen 5 1-Autoklaven werden nacheinander unter Schutz- 
gasatmosphare bei 3 0 °C und unter Ruhren 1 1 Hexan, 5 mmol 
Triethylaluminium (TEAL) und 0,5 mmol Diphenyldimethoxysilan 
eingecragen. Nach 5 min. werden 35 mg Katalysator hinzuge- 
fiigt. 

Atomverhaltnisse: Al/Ti = 200 

Al/Si = 10 
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Danach werden Wasserstoff mit einem Partialdruck von 
0,05 bar und 2 1 Propylen (fllissig) hinzugefugt. 

Die Suspension wird bei einem Druck von 2 bar und einer Tem- 
pera tur von 30 °C 15 min. geriihrt und anschlieSend auf 70 °C 
erwarmt. Bei dieser Tempera tur wird der Propylendruck auf 
7 bar geregelt. 

Polymerisationsdauer : 2 Stunden. 
Das Polypropylen wird isoliert. 

Die katalytische Aktivitat, ausgedrlickt in kg PP pro g Ti, 
betragt 476. 

Die Produktivitat , ausgedrlickt in g PP pro g Katalysator, 
betragt 905. 

Polypropyleneigenschaf ten: spez . Gewicht 244 g/1 

Schmelzviskositat 6 g/10 min 

( ASTM D Norm 123 8) 

Beispiel 9; 

A. Herstellung des Katalysators 
Losung 1: 

220 mg Dimethylsilyl-bis- (2 -methyl -indenyl) dichlorzirkonium 
werden in 20 ml einer 10 gew.-%igen Losung von Methylalu- 
minoxan (MAO) in Toluol gelost. 

Losung 2 : 

12,5 g Polypropylenkligelchen, hergestellt nach Beispiel 2 fc 
werden mit 42,5 g MAO-Ldsung (10 Gew.-% MAO in Toluol ge- 
lost) vermischt. 
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Losung 1 und 2 werden gemischt, das Toluol wird bei 40 mbar 
und 38 °C innerhalb 2 Stunden abgetrennt . Man erhalt einen 
pulverfdrmigen Katalysator mit guter FlieSf ahigkeit . 

Zusammensetzung pro kg Katalysator: 1,7 g Zr 

86 g Al 

. Polymerisation von Propylen 

Die Polymerisation des Propylens erfolgt analog Beispiel 7, 
wobei folgende Bedingungen abgeandert wurden. 

Der Katalysator wird bei 50 °C hinzugefugt und die Tempera- 
tur wird nach 10 min. auf 7 0 °C erhoht . 

Die Polymer isationsdauer betragt 2 Stunden. 

Der Wasserstof f partialdruck betragt 0,1 bar. 

DEAC wird durch 1 mmol TEAL ersetzt. 

Die katalytische Aktivitat, ausgedriickt in kg 
betragt 1.000. Die Produktivitat ( ausgedriickt 
Katalysator, betragt 1.700. 

Polypropyleneigenschaf ten : spez . Gewicht 

Schmelzviskositat 
(ASTMD Norm 123 8) 



PP pro g Zr, 
in g PP pro g 



311 g/1 
65 g/10 min. 



\ 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von porosen Polymerkugelchen 
im Bereich von 1 bis 5.000 Mikrometer gekennzeichnet durch 

a) Losen von Polyolefinen oder PVC in einem Losungsmittel , mit 
dem das Polyolefin oder PVC eine echte oder kolloidale Ld- 
sung bildet, bei Temperaturen von 100 bis 180 °C, 

b) Abkuhlen der Losung, 

c) Abtrennen der gebildeten Polymerkugelchen, 

d) Entfernen des Losungsmittels , 

e) Trocknen der Polymerkugelchen. 

2. Verfahren zur Herstellung von Polymerkugelchen nach An 
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafc als Polyolefin Polypropy 
len oder Polyethylen verwendet werden. 

3 . Verfahren zur Herstellung von Polymerkugelchen nach An 
spruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, da& als Losungsmittel 
halogenierte aromatische Kohlenwasserstof f e, Alkylester oder 
Pheny lather verwendet werden. 

4. Verfahren zur Herstellung von Polymerkugelchen nach An 
spruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da£ als Losungsmittel 
Dichlorbenzol, Amylacetat oder Anisol verwendet werden. 

5 . Verfahren zur Herstellung von Polymerkugelchen nach An 
spruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, da£ die Ldsung unter 
Absenkung der Temperatur auf 60 bis 90 °C uber eine Zeitdauer 
von 0 bis 24 Stunden gealtert wird. 
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6. Verfahren zur Herstellung von Polymerkugelchen nach 
Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet , da£ die Losung 1 bis 
3 Stunden gealtert wird. 

7. Verfahren zur Herstellung von Polymerkugelchen nach An- 
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, da& die Polymer 16 sung in ein 
Kiihlmedium eingetragen wird. 

8. Verfahren zur Herstellung von Polymerkugelchen nach 
Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, da£ die Polymerlosung 
in das Kiihlmedium versprliht, verdust oder vertropft wird. 

9. Verfahren zur Herstellung von Polymerkugelchen nach An- 
spruch 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, da& als Kiihlmedium in 
fester, fliissiger oder gasfdrmiger Form Luft, C0 2 oder N 2 ver- 
wendet wird. 

10. Verfahren zur Herstellung von Polymerkugelchen nach 
Anspruch 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daS die abgetrennten 
Polymerkugelchen gewaschen und anschlie&end getrocknet werden. 

11. Verfahren zur Herstellung von Polymerkugelchen nach 
Anspruch 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daS die Polymerku- 
gelchen mit Alkohol gewaschen werden. 

12. Verfahren zur Herstellung von Polymerkugelchen nach 
Anspruch 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dafi die Polymerkii- 
gelchen mit Isopropanol gewaschen werden. 

13 . Verfahren zur Herstellung von Polymerkugelchen nach An- 
spruch 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dafi zur Beeinf lussung 
der physikalischen und/oder funktionalen Eigenschaf ten der Po- 
lymerkiigelchen, der Polymerlosung Additive mit funktionalen 
Gruppen in geloster oder fester Form zugemischt werden. 

14. Verfahren zur Herstellung von Polymerkugelchen nach 
Anspruch 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, da& als Additive an- 
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organische Oxide, z. B. TiCl 4 , TiCl 3/ MgCl 2 , Komplexbildner , 
Porosierungsmittel, Tenside verwendet werden. 

15. Verfahren zur Herstellung von Polymerkugelchen nach 
Anspruch 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet , dafc als Additiv Ton- 
erde verwendet wird. 

16. Verwendung von Polymerkugelchen gemaS Anspruch 1 bis 

15 als Katalysatortrager oder Adsorptionsmittel . 

17. Verwendung von Polymerkugelchen gemaS Anspruch 1 bis 

16 als Trager fur Ziegler-Natta-Katalysatoren. 

18 . Verwendung von Polymerkugelchen gemaS Anspruch 1 bis 

17 als Trager fur Katalysatoren, die mindestens ein Metall oder 
eine Metallverbindung der 3., 4. oder 6. Nebengruppe des PSE 
als katalytische Verbindung enthalten. 

19 . Verwendung von Polymerkugelchen gemaS Anspruch 1 bis 

18 als Trager fur Katalysatoren, die als katalytische Verbin- 
dung 

a) Metallocen-Verbindungen, die auf Metalle der 3., 4. oder 6. 
Nebengruppe des PSE basieren oder 

b) Verbindungen, die mindestens Titan, Magnesium und Chlor ent- 
halten oder 

c) Titantrichlor-Komplexe mit organischen Elektronendonorver- 
bindungen , 

enthalten. 
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